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論 文 内 容 の 要 旨
この論文は, これまで成就されなかった3ナイロン繊維の製造を初めて行ない, さらにその結晶構造,
機械的性質および染色性につき研究した結果を記したもので, 緒言, 3編12章および結論よりな って い
る｡
緒論において著者は, 3ナイロンに関するこれまでの文献を列挙し,1957年にアクリルアミドの水素転

















第 2 章は中性塩を添加することにより重合度が著しく増大することを記している｡ 反応系中に, K c1,
-703-
LiCICaC12等を添加すると, とくに溶媒が0 - ジクロロベンゼンの場合には高重合度の3 ナイロンを生成
する｡ これらの塩類はアミド基に配位し活性末端の反応性を高める作用を示す｡ 塩類無添加の場合にえら
れる重合物は20が22.00および23.50にピ- クをもつ鮮鋭なⅩ線回折を示し結晶性であるのに反して,塩類
添加のもとで重合した生成物は幅広い1個の- ロー を示し非晶性に近いことが立証される｡ すなわち塩類
添加重合の場合には分子末端の可動性が大きく, それが反応性を高める結果を生むものと推察される｡
第2編は3 ナイロンの紡糸を取り扱い, 第1章は3 ナイロンの溶解性について記している｡ 3 ナイロン
は溶融点において分解し, 溶融紡糸法は適用されないので, 繊維形成のためには湿式紡糸あるいは乾式紡
糸法によらねばならない｡ 従ってその前提として3 ナイロンの溶解性について詳細な知見を得る必要があ
る｡ 著者は, 3 ナイロンに対する水, 無機塩, 無機塩とアルコー ル混合物, 無機酸, 炭化水素, - ロゲン
化炭化水素, エステル, エーテル, アルコー ル, フェノール, アルデヒド, カルボン酸, スルフォン酸そ
の他を含めて約150種の溶媒の溶解作用を系統的に調べ, 溶質に対してプロトン供与体として作用するも




ついて述べている｡ 99.2% ギ酸を溶媒とする3 ナイロンの稀薄溶液は微弱ながら高分子電解質的挙動を示
すことが粘度的特性から立証される｡ この溶液にK Cl等の無機塩を添加するか, ギ酸濃度が80- 90% にな
る程度に水を添加すると粘度は顕著に低下するO これらの溶液から求めた極限粘度〔ヮ〕は光散乱法で求め
た分子量の0.5乗に比例し, ギ酸は決して良溶媒でないことが知られる｡ 濃厚溶液は, 他の紡糸液と同様
にニュー rトン液体の特性を示す｡ ギ酸溶液では粘度が高いほど曳糸性が大きい｡ これはギ酸が貧溶媒であ
るから低濃度では分子のからみ合いが過少となるためと推察される｡ 一方比較的良溶媒であるジタロロ酢
酸を用いると濃厚溶液では構造が発達し過ぎて曳糸性を低下する. 押 /C (99･2% ギ酸溶液, C - 1g/dl,
35oC) が0.9の重合物のギ酸溶液では濃度が45% に達するとゲル化する｡ 紡糸液としてはゲル化濃度より
僅か低い濃度をもつことが望ましく, 実験によれば40% 近辺が最も適切な濃度とみなされる｡ しかし重合





エステル, エーテル, 高級アルコ- ル等は3 ナイロンと強い親和性を有しないので凝固体の内部に浸透せ
ず, 単に脱溶媒だけが行なわれ均質な皮膜および繊維をつくるに適していることを明らかにしている｡








る｡ 3ナイロン繊維の損失正切 tan∂は周波数110cpsの測定において170-180oCに極大点をもつ｡ この温







ところが非常に少ない｡ 例えば, でsP/Cが0･9ないし3･0の重合物を用い, 濃度を24-39%に変化し, 凝固
力の異なる凝固浴を用いて種々な ドラフトのもとで紡糸しても延伸後の繊維の機械的性質の上にはほとん
ど差が認められない｡ このようにして造られた繊維の伸度は約10% であるが, これを100oC以上の熟水中
で収縮させると伸度は約20%に上昇する｡ この場合強度の低下はなく, ヤング率も1000kg/mm2 の値を
示し, 絹に匹敵し, 他の脂肪族ポリアミドのヤング率に比べて格段に高い｡
第 6 章は3 ナイロンのギ酸溶液の乾式紡糸について述べている｡ 湿式紡糸の場合は重合物の TSP/C が




第 3 編はナイロンの結晶構造と性質について述べている｡ 第 1葦は延伸された3 ナイロン繊維のⅩ線回
折の解析結果について記している｡ 延伸された3 ナイロン繊維の回折像は, 6 ナイロンのα型結晶の回折








明している｡ 著者が変態 ⅠⅠと呼んでいるものは, 3ナイロンのギ酸溶液を乾燥してえられるフイルムあ
るいは未延伸繊維に見られるもので, 格子定数は変態Ⅰとは変らないが, (010)反射強度が非常に強く6




のと推察される｡ 著者はこれを変態 ⅠⅠⅠと呼んでいる｡ 次に融点直下に加熟した重合物を急冷するとスメ
クティック構造をもつ変態 ⅠVが生成する｡ この試料を沸水処理すると変態 Ⅰに変化する｡ 著者は3ナイ
ロンには γ型結晶は見出されないと述べている｡
第3章は3ナイロンのαメチル, βメチル,α･α ジメチルおよび β･βジメチル置換体の構造と性質と
について説明している｡
第 4 章は3 ナイロン繊維の染色性と性質について記している｡ 3 ナイロン繊維は直接染料, 酸性含金属
染料, 塩基性染料ではよく染色されるが, 分散染料および酸性染料による染色性は良好ではない｡ 被染物
の洗濯堅牢度は塩基性染料を除いては良好である｡ 耐光堅牢度は6ナイロンおよび絹の被染物に比べて良





論 文 審 査 の 結 ､具 の 要 旨












2. 0 - ジクロロベンゼンを溶媒とし, KCl等の無機塩を添加し, アルカリ･ アルコレー トが均- に
分散された系中にて重合を行なうとさらに重合度の高い生成物がえられる｡ KCl等を添加しないときは
結晶性重合物が得られるのに反し, KCl等を添加すると, 無機塩はアミ ド基に配位して結晶化を妨げ非






てプロトン供与体として作用するものが強い溶解力をもつ ことを示し, 約40種の溶媒を見出している｡ し
かしその中でただギ酸溶液だけが優れた繊維形成能を示すことを指摘している｡
4. ギ酸はアミド基に対してプロトン供与体として作用するので 3 ナイロンはギ酸溶液中では電解質的
挙動を示す｡ KCl等の無機塩を添加するか, 少量の水を加えると粘度は低下して正常な値を示す｡ その
場合の極限粘度〔跡 ま光散乱法により求めた分子量の約0.5乗に比例するのでギ酸は貧溶媒であることがわ
かる｡ 従って濃度が低いと分子間の相互作用が少なく曳糸性を示さず, 濃度が高 くなるほど曳糸性が向上
する｡ 3 ナイロン含有量40重量% 程度の溶液が最も紡糸に適している｡
5.50種類以上の化合物について3ナイロンに対する凝固力を系統的に調べた結果, プロトン共容体は
凝固力なく, プロトン受容体は強い凝固作用を示す｡ 均質な凝固皮膜あるいは繊維をつ くるためには, エ
ステル, エーテル, 高級アルコール類のようなプロ トン受容性の少ないものが適切である｡
6･ 湿式紡糸による繊維形成は単純な脱溶媒によるもので, 凝固剤の浸透を伴なわない｡
7･ 3ナイロン繊維のガラス転移点は他の脂肪族ポリアミドのそれに比して格段に高 く, 延伸効果を発
揮するためには200oC 以上の高温に延伸する必要がある｡200oC 以上の乾熟延伸によって 6 倍以上にも伸
長することができる｡ 伸長とともに強度とヤング率は向上し, 伸度は低下する｡ 100oC以上の熟水処理を
行なうと伸度は上昇する｡ 最終繊維の機械的性質は延伸効果によって支配され, 紡糸液の状態, 筋糸条件
などの影響は極めて少ない｡
8･ 3ナイロンのギ酸溶液は乾式紡糸によっても優秀な繊維をつくることができる｡
9. 延伸された3 ナイロン繊維の結晶構造は, 6 ナイロンのα型結晶と類似の単斜晶系の単位格子から
なり, 繊維周期4.78Aは分子鎖が平面ジグザグ構造をとって完全に引き伸ばされたと仮定して計算された
繰り返し単位長とよく一致する｡
10.､ 3 ナイロンには, 上記の結晶のほかになお3 種類の変態が存在する｡ すなわち6 ナイロンの β型
に対応するもの, 水素結合面内での分子配置に不規則性のあるもの, および急冷によって得られるスメク
ティック構造をもつものが挙げられる｡ しかしγ型の結晶は見出されない｡





これを要するにこの論文は, 綿密な計画のもとに, 3ナイロンの合成, 繊維形成, 延凧 構造解析, 実
用的性質等を系統的に研究した結果を記したもので, 学術上ならびに工業上稗益するところが少 な くな
い｡ よってこの論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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